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及 其 在 植物 体 中 的 生物 合成 途径 
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这 类 物质 作用 于 动 植物 新 陈 代谢 过 程 中 的 各 自 特 点 是 会 有 意义 的 。 
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晓 皮 激素 是 昆虫 体内 人 当量 极 微 而 具有 控制 昆虫 生长 发 育 生理 活性 的 一 类 和 省 体 化 合 
物 ， 其 化 学 结构 为 7 - 烯 - 6 - 曾 多 羟基 毕 醇 ~。 这 类 化 合 物 首先 由 Karlson 等 从 家 鼻 肾 中 分 
离 出 具有 赔 皮 活性 的 0- 赔 皮 激 下 (o-ecdysone) 晶体 ， 在 母液 中 还 得 到 晓 皮 活性 更 强 的 
BP-i% kx (B-ecdysone) ， 并 确定 了 它们 的 化 学 结构 。 迄 仿 为 止 , 昆虫 及 甲壳 动物 中 已 
皮 现 七 种 晓 皮 激素 。1966 年 ，Nakanishi 等 在 全 究 抗 肿瘤 植物 台湾 罗汉 松 (Podocarpus 
nakaii) 时 , 分 离 出 具有 与 a-scdysons 相似 结构 ， 相 似 生 物 活性 的 百 日 青 省 酮 A(pona- 
sterone A)。 这 一 发 现 不 仅 为 动 植物 界 的 统一 在 理论 上 提供 了 新 证 据 ， 而 且 人 类 可 以 
利用 植 源 性 晓 皮 激素 调节 控制 昆虫 的 生长 发 育 ， 产 生 巨 大 的 社会 效益 和 经 济 效益 。 为 此 
ee 代 科 学 家 参加 至今， 已 从 植物 中 发 现 了 约 60 种 
晓 皮 激素 513。 
晓 皮 激素 在 植物 界 中 分 布 相 当 广 泛 ， 它 存在 于 茧 类、 裸子、 被 子 植物 等 高 等 植物 的 
许多 类 群 中 ;分布 最 广泛 的 是 8-ecdysone。 肯 前 已 发 现 的 近 60 种 植 源 性 赔 皮 激素 ， 化 学 
结构 各 异 ， 具 有 C21 骨 架 的 为 数 最 多 ，C2s、Czss 及 Cz、Cis 绷 架 的 也 有 ; 一 般 都 显示 或 强 
ak SAY EE HE RTE ES ASA PE BT HE, SEE AED Gstachysterone D) C23, 
f d UR DL. pris Tk. WARE A Bg (ajvgalactone)C33, 关于 植 源 性 旷 皮 激素 的 生物 
合成 ， 已 有 大 量 研究 报告 ， 本 文 试 图 在 前 人 工作 的 基础 上 ， 结 合 这 类 化 合 物 的 结构 相关 
性 ， 讨 论 它们 的 生物 合成 途径 。 
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1. C, BR lc TE i AR 
Heftmann, Hikino, Sauar, SouzaS& A, FAC 同位 素 示 踪 方法 证 实 了 乔 形 罗 汉 松 
(Podocarpus elatus)C4» 52, ABE DURS CP. macrophyllus) C632, 水 龙骨 (Pol y- 
podium vulgare) C?23 中 的 a-ecdysone, B-ecdysone, ponasterone A, Kk JE H XB 
(polypodine B) 4&4& MANK (cholesterol) 为 前 体 ， 在 植物 代谢 过 程 中 合成 产生 
的 。 在 酶 的 作用 下 ， 胆 省 醇 氧化 形成 7- 烯 - 6 - 酮 省 体 骨架 后 ， 又 经 过 一 系列 氧化 、 栈 
化 、 脱 水 、 重 排 以 及 配 糖化 等 生物 化 学 过 程 ， 在 植物 体内 形成 了 一 系列 晓 皮 激素 类 化 合 
物 。 我 们 将 一 些 植 物 中 赔 皮 激素 的 结构 相关 性 及 其 可 能 的 生物 合成 途径 列举 如 下 。 
fli. RUBE (Pteridium agquilinum) 中 含有 a-ecdysone (1), B-ecdysone (2), 
WA BE] (pterosterone)(4) AA AWM AA (ponasteroside A)(5) C8» 92 CB] 1). 
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Fig. 1 Interrelation of phytoecdysones in Pteridium aquilinum 


例 2. 中 型 陆 均 松 (Dacrydium intermedium) 中 含有 polypodine B (3) ， 
B-ecdysone (2 )， 百 日 青 省 酮 C (ponasterone C) (6), B-E- 2 -KEM As (B- 
ecdysone- 2 -cinnamate)( 7 )， 水 龙骨 素 B- 2 -肉桂 酸 酯 (polypodine B- 2 -cinnamate) 

( 8) ， 百 日 青 省 酮 C- 2 -肉桂 BBR (ponasterone C- 2-cinnamate)( 9 ), B-i A 
~3-P-& But CB-ecdysonc- 3-P-coumarate) (10) 112 〈 图 2 ) 。 

例 3. 中 华 旋 节 花 CStachyuras praecox) 中 含有 B-ecdysone (2 , ÆT 4b B 
MIA, B. C. D(stachysterone A, B. C, D)(11, 12, 13, 14)02, 13) (AY 3) 。 

[p.e 39 4 tk (Ajuga nipponensis) 中 含有 B-ecdysone (2), polypodine B 

(3), stachysterone D(14), ff BXxD (ajugasterone D) (5)04] (H4) 。 

例 5. 海 南 陆 均 松 C(Dacrydium pierrei) 中 含有 (B-ecdysone (20 , HH HX 

C (ajugasterone C) (16), ponasterone A (17), 15-183 E; Ly BS fi d (dacr y hainansteronc) 
(18) L152 (图 5)。 
例 6. 露 水草 (C yanotis arachnoidea) 中 含有 B-ecdysone (2) , B-Et Hz dx x 


1 期 ”地 明 华 等 ， 杆 源 性 赚 皮 激素 的 结 移 相关 性 及 其 在 植物 体 中 的 生物 合成 途径 。 121 
- 2- 乙酸 酯 (B-ecdysone- 2-acetate) (19), ajugasterone C (16), dacryhainansterone 


(18) C162* (图 6 )。 

例 7. 布 拉 由 卡 蝇 子 草 (Silene brachuica) 中 含有 B-ecdysone (2) , $t JB i BB 
E (viticosterone E)(20), polypodine B (3), rN dap H ES Bi A (intergristerone A) 
(21), BATHMMRA, B, C (sileneoside A, B, C)(22, 23, 24), BEA a-ki 
皮 激 素 -22- 磺 酸 钠 盐 〈a-ecdysone-22-sulfate) (25) (117—203 (图 7 ), 
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图 2 中 型 陆 均 松 中 锐 皮 激 素 间 关系 


Fig. 2 Interrelation of phytoecdysones in Dacrydium intermedium 
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Fig. 3 Interrelation of phytoecdysones in Stachyuras praecox 
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Fig. 4 Interrelation of phytoecdysones in Ajuga nipponensis 
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Fig. 5 Interrelation of phytoecdysones in Dacrydium pierrei 
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Fig. 6 Interrelation of phytoecdysones in C yanotis arachnoidea 
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Fig. 7 Interrelation of phytoecdysones in Silene brachuica 


 BRUÉBCP, BARERA HAUNN ASTER EE Ny ponasteronc A (17)， 但 分 离 到 其 
配 糖 体 ponasteroside A (5) 和 氧化 物 pterosterone (4) 。 显 然 ， 二 者 的 形成 都 是 以 
ponasterone A 作为 中 间 体 的 。 海南 陆 均 松 和 露水 草 中 都 没有 分 离 出 dacryhainansterone 

(18) 的 单 体 ， 但 都 确证 了 它 的 天 然 存 在 。 虽 然 海南 陆 均 松 中 有 ponasterone A (17) ff 
在 ， 露 水 草 中 也 推测 有 ponasterone A (17) ; ponasterone A 虽 为 多 种 晓 皮 激素 生物 合 
成 的 中 间 体 ， 但 从 生物 合成 的 难 易 而 言 ， 这 两 种 植物 中 的 dacryhainansterone (18) 似 应 
来 源 于 ajugasterone (的 11- 位 羟基 脱水 过 程 ， 而 不 太 可 能 来 自 ponasterone A 的 脱氧 氧 
化 过 程 。 | 

RS FETE CUR TE Bo HE WORK BO f E Vah, REEE 2 -位 上 有 了 酰 化 取代 的 ， 如 中 型 
陆 均 松 中 的 8B-zcdy-onc- 2 -cinnamate (7 ) » polypodine B- 2 -cinnamate ( 8 ) ; 
ponasterone C- 2 -cinnamate (9) ， 露 水 草 中 的 B-ecdysonc- 2 -acetate (19) ， 都 是 
2 -位 酰 化 衍生 物 。 此 外 ， 中 型 陆 均 松 中 的 B-ecdysone- 3 -P-coumarate (10) 在 3 -位 
上 酰 化 ， 而 布 拉 凸 卡 蝇 子 草 中 viticosterone E (20) (首先 从 Vitex megapotamica 中 得 
到 m122) 却 是 B-2cdysonc-25-acetatec。 从 化 学 观点 来 看 ，25- 位 是 较 难 酰 化 的 叔 凑 其 ， 而 
2 -位 是 较 容 易 酰 化 的 仲 羟基 。 
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虽然 植 源 性 晓 皮 激素 有 很 多 羟基 可 以 配 糖化 ， 但 一 般 以 游离 状态 存在 于 植物 体内 ， 

很 少 以 粳 武 形式 存在 。 过 去 很 长 一 段 时 间 里 ， 仅 从 凤 尾 蕨 中 得 到 了 单 糖 旋 ponasterosid, 
A (5)， 为 ponasterone A-3-glucoside。 不 久 前 ， 有 人 从 布 拉 帖 卡 蝇 子 草 中 又 分 离 出 
三 个 糖 碟 sileneoside A, B, C (22, 23, 24) ， 分 别 为 B- 晓 皮 素 -22-a-D- BAL HR At 
(B-ecdysone-22-a-D-galactoside) (22), B-E 3x€- 3 ，22- 双 边 -c-D- 半 乳糖 起 CB. 
ccdysone- 3, 22-bis-a-D-galactoside) (23)， 祈 州 漏 户 草 省 酮 A-22-a-D- Æ 3L SE IA 
(intergristerone A-22-a-D-galactoside) (24), Ti £g 4% PREAH RRDERS EME 
用 是 值得 研究 的 。 而 此 植物 中 所 含 的 e—ecdysonc-22-sulfate (25) 亦 是 十 分 新 颖 有 趣 ， 

其 作用 也 是 值得 注意 的 。 

在 植 源 性 晓 皮 激素 的 结构 关系 中 ,比较 特殊 的 是 旋 节 花 中 stachysterone A 和 B(11， 
12)， 二 者 可 能 系 由 B-ecdysone 脱 水 重 排 生成 ， 其 过 程 为 ，B-ecdysone 脱 去 14- 位 羟基 ， 
13- 位 -CHs 转 移 到 14- 位 , 双 键 在 12- 位 和 13- 位 形成 。 这 个 重 排 的 机 制 可 能 如 下 (图 8 )。 

这 个 机 制 若 成 立 ， 类 似 的 重 排 也 似 应 发 生 在 stachysterone D (14) ， 上 ， 相 似 结 构 
的 stacbystcrone PI, PII (26, 27) 《图 99 似乎 也 有 可 能 存在 于 同一 植物 中 ， 这 一 点 
Al fT uEX. 
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图 8 生成 旋 节 花 省 酮 A，R (11, 12) 的 重 排 机 制 


Fig. 8 Rearrangment mechanism of formed stachysterone A, B (11, 12) 





图 9 «(EWES MAPI, PIL (26, 27) 结构 
Fig. 9 Structures of stachysterone PI, PII, (26, 27) 
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ORE (cholesterol) EB HA. BGA Ar BUR TE AUR EEUU a BL AP 
动物 中 是 一 致 的 c25， 即 通过 链 状 三 莫 烯 的 环 化 等 一 系列 过 程 合成 产生 “”， e 形成 
旧 当 醉 后 ， 在 酶 的 作用 下 ， 氧 化 形成 7- 燃 -6- 羡 当 体 骨 保 ， AKTE LAS ME 激素 。 
从 生源 上 看 ， 胆 伪 醇 昌 系 C2 骨架 赔 皮 激 素 的 前 体 ， 但 有 C2 骨架 赔 皮 激素 存在 站 植 物 
中 ， 未 必 会 有 胆 兴 醇 存 在 。 
”2。C,s、Cwo 骨 架 植 源 性 暗 皮 激素 | / 

sir 人 已 证 明 ， 人 省 体 化 合 物 的 生物 合成 一 般 是 以 胆 笛 醇 或 其 前 体 作为 起 始 物质，。 
j 提 出 了 Cis、Cs 崩 架 植 物 食 醇 在 胆 侧 醇 及 其 类 似 物 基础 上 合成 的 机 制 *”， 即 通过 蛋 
A) (methionine) 将 碳 ( 甲 基 ) 加 成 到 Cw 骨架 的 侧 链 上 产生 。 

右 人 认为 , Cus. Cu 骨架 植 源 性 赔 皮 激素 的 生源 前 体 可 能 为 B- 谷 借 酚 (Bsitostere )， 
SAGER (stigmasterol) , MENE Ccamposterol) 等 Cu、Co 骨 架 植物 从 本 这 种 
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图 10 ARDE pR RORA 


Fig. 10 Interrelation of phytoecdysones in Ajuga decumbens 
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Ti UU RIT HEL AEE, FSR RKC... CH E Vj Ei EE. 再 氧化 成 7- 
烯 - 6 - 酮 肯 架 ， 继 而 通过 一 系列 氧化 、 脱 水 、 酰 化、 重 排 等 一 系列 生物 化 学 过 程 形成 各 
种 各 样 的 Cs、C2 骨 架 的 晓 皮 激素 。 这 样 设 想 ， 则 使 cy、Cxs、Cse BAR Aa NE PE UK 
素 有 了 一 个 共同 的 生源 前 体 。 它 们 的 生物 合成 途径 可 能 如 下 ， 

例 8, 金 疮 小 草 (Ajuga decumbens) 中 含有 8B-ecdysone (2), EMI 4 R Bi W 
(cyasterone (28) , fH EX B, C (ajugasterone B, C) (29，16) ， S EHXEpOES 
(ajugalactone) (30)53,， 27, 28) (R10), 

BD. LAER TK, (Cyathula capitata) PEA KR NIA, B (amarasterone A, 
B)(31, 32), cyasterone (28) , AY Eh) ÆR i Njisocyasterone (33) , sengosterone 
(34) , MÆR ESB (capitasterone) (350, FRN JIER EN] Cprecyasterone) (36), 

poststerone (37)(29—35) (图 11) , 
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All 头 花 杯 苋 中 赔 皮 激素 间 关 系 
Fig. 11 Interfelation of phytoecdysones in C yathula capitata 
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头 花 杯葛 中 的 Cas 骨架 赔 皮 激 素 pos tsterone 《37)( 图 12) , U EJLA x d BÉ E 
Co 骨架 赔 皮 激素 ， 除 sengosterone (34) 外 ， 都 可 以 在 20 一 22 位 间 磋 键 氧化 断裂 而 产 
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i|12  Poststerone (37) 结构 
Fig. 12 Structure of poststerone (37) 


如 前 所 述 ， 前 人 已 证 明 ， 胆 第 醇 是 Coy ORDER sc "E dep Pes 然而 是 否 
Jf Ay Css. Coo J£ Co ip AET TE WE pz ut zx I9 i Ie PL HR E Ra) de — vu 44e fi C Ee ter Jc d 
皮 激 素 ; Ca. Ca. Coos Cur US TES Ec 3: AE T8 A RASSE Va tr Xs 15, 
iue dp A FE EK AB, 3508 BPE — R UE SL TOY 
ERR, Jig Lih JA i sexu vo d XE LE ed PEE $ 


SUM 杨 崇 仁 、 郝 小 江 、 刘 润 民 等 同志 对 本 文 进行 了 讨论 ， 并 予以 修改 。 
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INTERRELATIONS OF PHYTOECDYSONES ON THEIR 
CHEMICAL STRUCTURE IN SAME PLANT AND THEIR 
BIOSYNTHETIC PATHWAY IN PLANT 


Qiu Minghua, Nie Ruilin 


(Kunming Institute of Botany, Academia Sinica, Kunming) 


Abstract In this review, in nine plants the interrelations of phytoecdysones 


on their chemical structure and their biosynthetic pathway have been discussed, 


We propose the general character of C,,, Cys, Cy, phytoecdysones in their 


biosynthetic processes, which based on the biogenesis of C,, phytoecdysones was 


expounded, and consider the common biogenetic precursor existed, and suggest 


the biosynthetic mechanism of some special phytoecdysones, and predict some 


special new phytoecdysones (Fig. 9) possibly existed in the special plant. 
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